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Widma absorpcji w podczerwieni szeregu nitroalkoheli, pochodnych
nitvoparafindéw potwlerdzajqa hipoteze poprzednio wysunietq preez
autora o istnienlu wewngtrzczasteczkowych wigzan wodorowych mie-
dzy grupg nitrows a grupami alkoholowyml z utworzeniem szescio-
czlonowych pierécieni  chelatowych. Précz tego moiliwe sg wigzania
wodorowe wewnafrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe miedzy grupa-
mi OH omaz miedzyczgsfeczkowe wigzania grup OH i NOsx. Wywody
o wigzanlach —O—H..... O—N— s oparte glownie na sposirzeieniu,
Ze pasma 15687 cm—! i 1340—1861 cm—1 charakierystyczne dla grupp
nitrowej w nitroparafinach ulegajg przesunieciu do 1534—1543 ¢m—1
wzglednie 1310—1319 m~1 w razie obecnosei dwéch lub trzech grup
wodorotlenowych ©oraz ostabieniu i rozszerzeniu.

CnexTpbl IOIJOIIEHSA UR(PARPACHBIX Jyyeli AXF HUTPOCHHPTOR, HpO-
U3BOAHLIX HITponapaduHOBR IIOATBEPRIIHM PHIOTE3y  BBICKA3AHNYIO
B CBOE€ BPEMA aBTOPOM O CYIIECTBOBAHMM BONOPOAHBIX CBA3El MEXIY
HUTPOTPYNIOH M IMAPOKCUNBHBIMM I'Dynmnamy, BeleAcTBre STHX CBA3el
ofipasyrorca IECTHMUNCHHLIE Konsna. Kpome TOro CyLUECTBYIOT Memzy-
MOJIEKYJADPHBIE CBA3Y MEMAY THMAPOKCMIBbHBIMM IDPYMNaMit a TakiKe rIif-
ADOKCUJNBHBLIMM ¥ HUTpOrpynnamu. BpiBogb! 0 CBA3AX OCHOBAHBI IJaB-
. HeIM o0pa3oM Ha HabmomeHuro, 4ro noxocst 1567 cm—~! 1 1340—
1361 cM—! xapakTepHbIe AJA HATDOIPYINb! NOABEPTAXOTCA NEpeMenenrIio
B CTOPORY HMCWMX wacTor 1534—1543 cm—! 1 coorsercTBeHHO 1340—
1318 cm—! B ciy4ae IPUCYTCTBMA IABYX WM TpPexX TIHAPOKCIJIBHBIX
IPynm, a Takime OCJaabeHMIO M pPacluMPeryuio.

Infra-red: absorption spectra of a number of mitroparafins and nitro-
aleohols, produced by adding formaldehyde to nitroparaffins, have
been examined and lead to a confirmation of the hypothesis formerly
expressed by the author on the existance of intramolecular hydrogen
. bonds between nitrogroup and hydroxyl groups and thus on formation
.. of six-membered chelate rings. Besides, there probably exist intermo-
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lecular and intramolecular hydrogen bonds between OH groups and

intermolecular bonds between OH and NOa2. The «<conclusions on

—O—H...O0—N— bonds are based on the observation that the bands

1567 ¢m—1 and 1340—1361 cm—1 characteristic o NO2 group in nitro-

paraffins are shifted to lower frequencies of 1543—1555 cm~! and

1310—19 com—1 respectively and are weakened and widened in the
presence of two or three OH groups.

W pracach poprzednich, a gléwnie na podstawie badania widm ab-
sorpcji w nadfiolecie ) autor wysungl hipoteze, ze w zbadanych nitro-
alkoholach i nitroalkoholoaminach grupa nitrowa moze by¢ polaczona
wigzaniem wodorowym z grupa lub grupami wodorotlenowymi albo gru-
pa aminowg pierwszo lub-'drugorzedows. W ten sposéb powstawalyby
plerscienie chelatowe szeScioczionowe.

W pracy niniejszej hipoteza ta zostala poddana analizie w oparciu
o pomijary widm absorpcji w podczerwieni dokonane dla serii nitro-
alkoholi.

- Zbadano nastepujgce nitroparafiny i nitroalkohole; nitroetan (I), 2-ni-
tro-1-propanol (II), 2-nitro-2-metylo-~1,3-propandiol (III), l-nitropropan
(IV),. 2-nitro-1-butanol (V), 2-nitro-2-etylo-1,3-propandiol (VI), 2-nitro-
propan (VII), 2-nitro-2-metylo-1-propanol (VIII), 2-nitro-2-hydroksyme-
" tylo-1,3-propandiol (IX). Dla poréwnania zbadano réwmez pentaeryfryt
(X) i glikol etylenowy (XI).

Pomiary wykonaly mgr B. Kontnik i mgr T. Kraczkle-
wicz w Zakladzie Fizyki Instytutu Chemii Ogolnej Do pomiaréw
stuzyl spektrofotometr Hilgera typ H-668 jednowigzkowy na podczer-
wien. ,

Substancje byty badane w zawiesinie w oleju parafinowym w stosun-
ku 1:8. W zaleznodci od uzyskiwanej absorpcji dobierano grubosé war-
stwy badahej zawiesiny: od 0,01 do 0,4 mm. Szerokos¢ szczeliny wynosila
od 0,05 do 0,45 mm.

Zbadano zakres dlugosci fal od lp. do 10y, tj. od 10000 do 1000 cm~
Odczyty absorpeji dokonywane byly co 0,025u. ‘

Wyniki zebrane sq w tablicach 1 i 2 oraz na wykresach (rys. 1—11).

Analiza tych danych pozwala na wycmgmeme nastepujqq ¢h wnio-
skow.

1. Bardzo stabe pasmo my w poblizu czestosei okolo 7000 em~! wy-
sbepuje tylko w zwigzkach, ktére zawierajg jedna lub wiecej grup OH.
Bardzo mala intensywno$é pasma wzbudzila podejrzenie czy faktycznie
ono istnieje. Wobec tego powtérzono wielokrotnie pomiary. Potwierdzily
" one istnienfie tego pasma,
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Tab
Dlugosc fal
Nr/rys| Wzor - - | : T g
” Ny i Ne i Ny ny ] Ng ) U
/1 CH,—Cﬁz—NOz - 1,60 2,20 - 2,70 =
1I/2 | CH,—CH—NO, 1,40 1,60 2,20 2,40 - 2,90
' <':H,0H
1m1/3 CH,0H 1,45 1,60 2,20 -~ -~ (2,90)%
CHu—(l;‘—-NOz
cl,H,o_H
1V/4| C.H,—CH;—NO, — 1,85 2,25 - 2,70 -
V/5| CH;—CH—NO, 1,45 1,65 2,20 2,40 — 2,90
CH,OH
V1/6 CH.0H 1,45 |, 1,65 2,25 - - (2,90)*
C,Hs——(':—NOz '
éH.OH ‘
viI/7 CH, - 1,60 2,20 ~ 270 | —
CH,——(|2H——NO,
\vIII/8 CH, 1,43 1,65 2,26 - - (2,90)*
S
CH,0H
IX/9 CH,0H 1,45 1,65 2,25 — - 8,00
HOCH,—C—NO; ‘
' (!'II-IQOH "
X/10 CH,0H 1,40 1,65 2,20 - — 3,00
HOCH,—(l:—-CH:OH
U |
1

* Przegiecie krzywej absorpci.

Zgodnie z pracg Ellis i Bath?, slabe pasmo okolo 1,44y (tj.
okolo 7000 cm~1) w celulozie odpowiada grupie wodorotlenowej. Ni-
kitin® znalazl, Ze pasma 1,48 i 2,09 (tj. 6757 1 4785 ecm™%) W ni-
skonitrowanej (7,6% N) nitrocelulozie moga by¢ przypisane wigzaniu
wodorowemu. Skadingd wiadomo, Ze czesto$¢ ok. 7000 cm™! odpowiada
obertonom zasadniczego pasma grupy OH. W $wietle tych wypowiedzi
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lica 1
absorpcji w i
{ ma
i R | ! Ny Ty Ny Tya Ny Ty
]
; | ; ; :
| 3,30 i 6,38 6,88 7,08 7,45 7,08 8,30 9,06 | —
[ 830 | 838 6,83 7,28 7,50 8,08 8,95 9,33 9,60
| , ; .
o
i 3,30 § 6,48 6,83 7,23 7,63 8,03 8,85 9,25 9,685
830 | 6,38 6,83 7.18 735 |. 803 | 880 9,20 .
335 | 6,38 6,83 7,23 7,38 8,03 8,85 9,30 9,60
|
320 | 6,52 6,83 7,23 7,58 8,28 8,75 9,30 9,50
§ — 6,38 6,78 7,28 7,60 8,43 8,75 9,30 -
330 | 643 6,83 7,23 | 7,63 828 | 865 9,30 - | 9,75
335 | 643 6,63 7,18 7,58 8,23 8,65 9,25 9,60
3,40 = 6,83 7,08 7,63 8,08 8,80 - |

mozna przyjaé, ze pasmo to w zwigzkach II, IIl, V, VI, VIII, IX i X jest
spowodowane grupa hydroksylowsg (wolng bgdZz zwigzang wiazaniem
wodorowym). :

2, Slabe pasmo mg tworzy sie prawdopodobnie przez sumowanie kilku
innych pasm o mniejszej czestosei.

3. Pasmo ns jest prawdopodobnie utworzone przez sumowanie sie
pasm nz7 i mg.
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4, Pasma ng (4167 cm™1) i ng (3704 cm—1) odpowiadajg prawdopo-
dobnie wigzaniom miedzy weglem a aktywnym wodorem, tj. C—H
H
w drugorzedowych i C\/ Hw pierwszorzedowych nitroparafinach.
N

Pasmo n4 charakteryzuje wigzania C—H przy grupie nitrowej dru-
gorzedowej woéwezas, gdy do tego samego wegla dolgczona jest grupa
CH.OH, a wiec gdy istnieje uklad

H
|
; CH,OH

Jezeli natomiast do wegla z grupg nitrows dolgczona jest grupa me-

tylowa, tj. mamy uklad

H
|
|
CH,
woéwcezas czgsto§é jest inna i odpowiada czestoSci mg charakteryzujacej
H
réwniez wigzanie .C\Hw plerwszorzedowej grupie nitrowej.
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Malg intensywno$é pasm n4 i ms nalezaloby tlumaczyé mozliwoscia
istnienia wigzania wodorowego miedzy wodorem aktywnym a grupa ni-
trowa, w my$l schematu (A1) i (A2)
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Schematy te odpowiadalyby istniejagcyrm obecnie pogladom na tau-
tomerie, wedlug ktérych bylaby to przejsciowa budowa od postaci nor-
malnej do postaci aci. W przejéciowej postaci akiywny woddér zwigzany
jest wigzaniem wodorowym z atomem, z ktérym nastepnie moze wigzaé
sig w sposéb trwaty 4.

5. Pasmo ng (3448 lub 3333 cm™?!) niewatpliwie nalezy do grupy wodo-
rotlenowej. Zgodnie z Rodebushem® wolna grupa OH daje cze-
stosé 3640 cm—?%, natomiast zlaczona wigzaniem wodorowym — czestosé
3330 cm—1,

Na obszerniejsze omoéwienie zasluguja tutaj badania Kuhna® nad
widmami absorpcji w podczerwieni, jakie dajg glikole. Badania te do-
prowadzily go do wniosku, ze glikole maja budowe (B), ktéra poprzednio
juz zaproponowat Davies7?) ‘dla pirokatechiny

H
-0

7
-
o
B

e
!
c

Mamy tutaj wiec jedna grupe wodorotlenows (a) ,,wolna”, a druga
(b) zwigzang wiazaniem wodorowym.

Kuhn znalazt fakt przemawiajacy za takg budowa. Mianowicie
ustalil on, ze glikole dajg dwa pasma absorpcji, jezell diugosé wigzania
wodorowego obliczona z budowy (B) jest mniejsza niz 3,3 A, W rozcien-
czonych roztworach, w ktérych nie ma wigzan miedzyczasteczkowych,
czesto$§é pasma, jakie daje wolna grupa OH (a) wynosi 3600—3644 cm™1.
Natomiast czesto§é pasma grupy OH (b) zwiazanej wigzaniem wedora-
wym wewngtrzcezgsteczkowym wynosi 3448—3612 em—!. Pasmo wywo-
lane tak zwiazanag grupa wodorotlenowsg ma intensywnos¢ znaczna, ale
nieco mniejszg niz pasma wolnej grupy OH. W roztworach stezonych
albo wstanie cieklym lub krystalicznym wystepuje dodatkowe wigzanie
miedzyczasteczkowe jeszcze bardziej -zmniejszajace czestose. W przy-
padku roztwordéw alkoholi jednowodorotlenowych grupa alkoholowa da-
je czestost 3462—3634 ecm—1; w czgsteczkach asocjowanych tych alkoholi
ta sama grupa jest zigczona wigzaniem wodorowym xmedzvezasuecz\o-
wym i daje pasmo o czestodci 3338—3525 cm—1,

Z liczb tych nalezy wnioskowat, e -dostrzezona przez nas czestosé
pasma ng odpowiada grupie wodorotlenowej, zwiazanej wigzaniem we-
dorowym, Wigzanie wodorowe moze by¢ w naszym przypadku trojakie-
go rodzaju:

1° wedlug schematu (C), podanego w pracach poprzednich ¥, w mys$l-
ktérego grupa wodorotlenowa jest zwigzana z grupa nitrows;
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2° wedlug schematu (D), wzorowanego na przytoczonym wyze] sche-
macie Kuhna (B):
c—o0. c—0.
/ SH /" m
\N=0~ ‘ “C—07"
| Aot
c . D
3° wigzanie miedzyczasteczkowe dwoch rodzajéw: wedlug znanego
powszechnie schematu (E) oraz schematu (F) wzorowanego na schema-
cié (C) przyjmujacego wiazanie wodorowe miedzy grupa OH a grupa
nitrows:
O—H-+-O—H: O—H""Oi\N 40 ¢

| | I ¥
R R R ]

E . F

Z zalgczonych krzywych absorpcji wynika, ze w jednowodorotleno-
wych nitroalkoholach (II) i (V) pasmo ng jest bardzo silne. Przeciwnie,
w alkoholach wielowodorotlenowych (IX i X) pasmo jest znacznie stab-
sze lecz szersze. W glikolach (III i VI) oraz w przypadku polgczenia (VIII),
ktore zawiera jedng tylko grupe wodorotlenows, pasmo w ogble zanika
i zamienia sie w przegiecie krzywej absorpcji.

Analizujac to zjawisko nalezy wzigé pod uwage, ze zgodnie z danymi
literatury % 8 grupy wodorotlenowe zwigzane mostkiem wodorowym
dajg pasma szersze niz te, ktére pochodza z grup niezwigzanych. Nadto
z szeroko$ci pasm i ich intensywno$ci mozna wnioskowaé o sile wigzania
wodorowego: pasmo szerokie i staba absorpcja $wiadczy o silnym wiaza-
hiu wodorowym.

Z pordéwnania krzywych absorpeji alkoholi jedno- i dwuwodorotieno-
wych oraz alkoholu wielowodorotlenowego wynika, ze wiazanie typu (E)
istniejace w alkoholach jednowodorotlenowych nie wystarcza, aby wy-
raznie oslabié¢ i rozszerzy¢ pasmo ng. Stad mozna by wyprowadzi¢ wnio-
sek, ze wigzanie miedzyczasteczkowe typu (E) nie odbija sie wyraznie
na ksztalcie krzywej absorpeji i skoro w alkoholach o wigkszej liczbie
grup OH spostrzegamy obnizenie maksimum oraz rozszerzenie pasm
absorpceji, to nalezy sgdzié, Ze jest ono wywolane gidwnie wiazaniern
wewnagtrzezgsteczkowym typu (C) i (D). O tym jak silny wplyw na pa-
sma ng moze mieé wigzanie typu (F), trudno si€ na razie wypowiedzieé.
" Bedzie to przedmiotem osobnych badan widm absorpcji w roztworach.

Na korzys$¢ istnienia jednoczeénie obydwu typéw wigzan (C) i (D) (eraz
mozliwie wigzania F) przemawia fakt, Zze zadne z polaczen zawieraja-
cych dwie lub trzy grupy OH i jedng grupe NO-» nie wykazuje obecnosci
dwoéch maksiméw grupy OH, ktére, opierajgc sie na pracy Kuhna
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istnialoby woéweczas, gdybysmy w badanych zwigzkach (III), (VI) i (IX)
mieli tylko wigzanie wewngtrzczgsteczkowe typu (D) bez wigzania (C)
(i ewent. F). (Jak wiadomo wedlug Kuhna podwdjne maksimum
w glikolach spowodowane jest dwiema grupami OH: ,wolng”’ i zwigzang
wigzaniem wodorowym w mys$l schematu D).

W przypadku zwigzku (X) mozna przyja¢ budowe (G), w ktérej roéw-
niez brak ,,wolnej” grupy OH, stgd pasmo absorpcji ne jest bardzo sze-
rokie i malo intensywne:

H O~—H
} !
|

O=~Cy, 4O |

T \C'

¢ N\c—-0

o J

H—-0O H

G

W zwigzkach jednowodorotlenowych (II, V i VIII) nalezy réwniez
przyjat brak wolnych grup OH. Istotnie, tylko bardzo stabe przegiecie
odpowiadajgce pasmu ng spostrzegamy w przypadku zwiagzku (VILf). Na-
tomiast pozostale dwa zwigzki (II 1 V) wykazujy silne pasmo absorp-
¢ji mg. Trudno na razie objasni¢ te réznice miedzy zwigzkiem (VIII)
a zwigzkami (I1 i V). Istotna réznica w budowie polega na tym, ze pierw-
szy z tych zwigzkéw ma grupe nitrows trzeciorzedowa, podczas gdy po-
zostale dwa majg w czgsteczce aktywny wodoér w sasiedztwie grupy ni-
trowej. Mozliwe jest wiec, ze aktywne atomy wodoru przyczyniajg sie
do réznicy intensywnosci pasma ng, np. wskutek swego rodzaju wspédl-
zawodnictwa migdzy wigzaniami typu (A) i (C).

Badanie widma absorpcji glikolu etylenowego (XI) potwierdza stusz-
nos$¢ spostrzezenia Kuhna o dwoch maksimach pasma absorpcji
charakteryzujgcych grupy OH: ,,wolng” i zwigzang. Glikol etylenowy
byl w naszych do$§wiadczeniach badany w postaci emulsji w oleju, a wiec
w warunkach, w ktorych silnie wystepuja wigzania wodorowe miedzy-
czgsteczkowe. Mimo tych wigzan, obraz pasm absorpcji wywolanych gru-
pami OH ?ie odbiega od obrazu zauwazonego przez Kuhna. Jedynie
zauwazamy przesuniecie w kierunku mniejszych czesto$ci, co prawdo-
podobnie wywolane jest obecno$cig wigzan miedzyczasteczkowych. W na-
szych badaniach czesto$ci te wynoszg 3448 i 3279 ecm™!, podczas gdy
Kuhn dla tego glikolu w roztworze w czterochlorku wegla podaje licz-
by: 3644 wzgl. 3612 cn~1. W naszym przypadku réznica miedzy obu cze-
stosciami Av wynosi 169 em—1, czyli znacznie wiecej niz spostrzezona
przez Kuhna (Av=32cm™'). Zgodne to jest z danymi Kuhna,
ktéry podaje, ze w asocjowanych czgsteczkach alkoholi réznica miedzy
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czestoséciami Av moze byé¢ znacznie wigksza niz w przypadku roztwordw,
w ktérych asocjowane czasteczki nie wystepuja (np. w przypadku krysz-
talow cis-cykloheksan-1,2-diolu Av wynosi 140 cm™1),

6. Czestos¢ nr w poblizu 3000 em~! prawdopodobnie odpowiada drga-
niom rozciggajacym grupy CHy i CHy (cze$ciowo pochodzi ona z oleju
parafinowego).

5000 4000 op0 2500 __2000 1500 1250 1000 cm™'
log )% CH, OH
HOCH,— £ —CHy OH

CH, OH

‘] 5000 4000 3000 2500 2000 1500 1250 1000 cm™!
loq 7' , []
Qmm £ 3
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wolefu 1:3
2 \ O lmm
a4k ‘ 002mm
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02r
ot | Ulmm
20 a0 0 0w W 4 w0 AW

Rys. 11

7. Pasma ng i n'g 8§ pasmami typowymi dla grupy nitrowej. W trzech
zwigzkach (I), (IV) i (VII), gdzie brak grup OH, czesto§é tych pasm wy-
nosi 1667 cm™?! wzgl, 1342, 1361, 1316 cm—!. W przypadku zwigzkow (II)
i (V),'w ktérych jest tylko jedna grupa hydroksylowa oraz aktywny atom
wodoru przy grupie nitrowej pasmo ng ma te sama czesto§é, a pasmo n's
ma czestoéé nieco tylko zmniejszong, a mianowicie 1333 i 13556 ecm ™1
W zwigzku (VIII), w ktéorym wystepuje jedna grupa wodorotlenowa
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Czestosé pasm
Pas
n, Ny '
i
3704 i
d448
|
|
| (8448)°
i
|
<k |
04| = |
| 3448
- (3448)*
8704 =
- (3448)°
- 3383
— 4833

i brak aktywnego wodoru przy grupie nitrowej, czestosé drgan grupy ni-
trowe]j ng obniza sie do 1555 em™! a grupy n's do 1311 em™1,
W przypadku zwigzkéw (II1 i VI) z dwiema grupami wodorotlenowy-

mi, ktére mogg tworzyé dwa szescioczlonowe pierScienie

chelatowe

2 grupg nitrowq w mys$l wywodé6w w pracach poprzednich 1), czestodé
pasma ng spada od 1543 cm—! a pasma n's do 1310 wzgl, 1319 cm™1L.
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m a

Ty

3030
3030

3030

3030
2885

8125

3080

2941

2085

2941

1543

1567
1567

1534

1567

1555

1453
1464

1464

1464
1464

1464

1476

1464

1464

1464

1412
1374

1383

1893

1388

1383

1374

1388

1393

1412

1342
1333

1310

1361
1355

1319

1316

1311

1319

1811

1253
1245

1245

1245
1245

1208

1186

1208

1215

1238

136
1130

1148

1143

1166

1136

1105
1072

1081

1087
1075

1075

1075

1075

1081

1036

1042

1053

1026

1042

1026

W zwigzku (IX), w ktérym wystepuija trzy grupy hydroksylowe (a wigc
jedna z tych grup pozostaje zwigzana tylko wigzaniem typu D a dwie sg
zlaczone z grupg nitrows), czestosé pasma ng wynosi 1555 cm—1, a cze-

sto§é pasma n's — 1319 em™1

i (IX) pasma mg i n's s mniej intensywne i szersze.
Wyrasne obnizenie czestosci drgan grupy nitrowej i oslabienie pasm
pod wplywem zwigzania z dwiema grupami OH stoi w zgodzie z hipoteza

4*

Zarazem w zwligzkach (11I), (VI), (VIID)



52 T. Urbanski

poprzednio wysunietg na podstawie widm absorpcji w ultrafiolecie.
W zwigzkach tych (np. III i VI) obserwowaliSmy zanik maksimum w po-
blizu 270 mp, co autor pracy niniejszej przypisywal wilasnie wplywowi
lgczenia sie grupy nitrowej z dwiema grupami OH ),

8. Pasma od my do nmis na podstawie danych literatury mozna po-
dzielié na nastepujace:

ny — drgania CH: zginajgce
n10 — drgania CHz wahajgce
ni1 — drgania CHa skrecajgce

niz — drgania CHjy lub C—C kolyszgce
(oczywiscie pasma ny do mi2 pochodzg réwniez z oleju parafino-

wego)

ni13 — drgania wigzania C—N miedzy weglem a azofem grupy nitro-
wej (przez pordwmnanie z widmem pentaerytrytu),

ny4 — drgania wigzania C—OH w alkoholach pierwszorzedowych (we-

dlug Sutherlanda?® jest to wielko$é okolo 1040 cm—1),

STRESZCZENIE

Pomiary widma absorpcji w podczerwienl wykonane dla szeregu nitroalkoholi
pochodnych nitroparafinéw potwierdzajg hipoteze poprzednio wysunietg przez auto-
ra o istnieniu wigzan wodorowych miedzy grupg nitrowg a grupami alkoholowymi.

Oto najwazniejsze wnioski wyplywajgce ze zbadania widma absorpcji w pod-
czerwieni kilku nitroparafinéw oraz nitroalkoholi, utworzonych przez przylgczenie
formaldehydu do nitroparafin oraz pantaerytrytu i glikolu etylenowego:

1. W zadnym ze zbadanych zwigzkow, z wyjgbkiem glikolu etylenowego, nie
wystepujg dwa maksima absorpcii w  pasmie charakteryzujgeym grupy OH.
Swiadczy to o braku ,,wolnych” grup OH, ktéra wystepuje jedynie w glikolu ety-
lenowym, zgodnie z wezebniejszymi danymi Kuhna.

2. Pasmo 3450 ¢m—! charakterystyczne dla grupy OH zwigzanej wigzaniem wo-
dorowym staje sie bardzo stabe w razie obecnosci dwoch grup OH i grupy nitrowej
w czgsteczce. y

3. Pasma 1567 em—! 1 1340—81 ¢m~—1 charakterystyczne dla grupy nitrowej ule-
gajag przesunigeiu do 1543—1556 om—1 wzgl. 1310—10 em—' oraz stajg sie siabe
i szerokie w razie obecnofci w czasteczce dwoédch grup OH, ktdére mogg z grupg
nitrowsg tworzyé plerécienie chelatowe szeécioczionowe.

4, Wigzanie C—H wegla z wodorem aktywnym w nitroparafinach daje pasmo
absorpcji 3704 em—1 albo 4167 cm—1 zaleznie od budowy zwigzku,

5. Bardzo slaba linia absorpcji 6897 cm—1 albo 6993 om—21 lub 7143 em—! cha-
rakteryzuje prawdopodobnie grupe OH z wigzaniem wodorowym.

Autor dzigkuje doc. J. Swigtostawskiej za umozliwienie zbadania
widm absorpcji w podczerwieni, &8 mgr B. Kontnik imgr T. Kraczkie-
wicz za wykonanie badaf oraz przedyskutowanie wynikéw, Mgr inz. W. So-
bétce sautor dziekuje za przyrzadzenie i oczyszczenie niekidrych zbadanych pre-
paratow.

Otrzymano 25.1.1956.
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XXVI. HYDROGEN BONDS
IN NITROALCOHOLS AND INFRA-RED ABSORPTION SPECTRA

BY T. URBANSKI )

Department of Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszeawa

The author formerly expressed the hypothesis of the existence of
intramolecular hydrogen bonds between a nitrogroup and hydroxyl
group (or groups) present in nitroalcohols which may be formed by adding
formaldehyde to nitroparaffins.

This was mainly based on the examination of ultraviolet absorption
spectra of a larger number of nitroparaffins and their derivatives.

Infra-red absorption spectra of a few nitroparaffins and their deriva-
tives — nitroalcohols — have now been examined by Mrs. J. Swie-
tostawska, Miss T. Kraczkiewicz and Miss B. Kont-
nik (Institute of General Chemistry, Warsaw).

The results thus obtained are tabulated (Table 1 and 2). The absorp-
tion. curves are also reproduced (fig. 1—9). For comparison pentaery-
thritol (X) (fig. 10) and ethylene glycol (XI) fig. 11 have been examined.
' The analysis of the figures leads to the following conclusions:

1. The very weak band ni near to 7000 ecm—?1 is present only in the
compounds, which conffain an OH group or OH groups.

Repeated measurements confirmed the existence of that band.

According to Ellis and Bath?® ' the weak band at 1,44p
(i. . 7000 cm™?) in cellulose corresponds to hydroxyl groups. Niki-
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tin® found that 1,48 1 and 2,09 p bands (i. €. 6757 em~1! and 4785 cm™1
respectively) in low nitrated (7,6% N) nitrocellulose could be attributed
to hydrogen bonds.

In the light of these observations the band n, could possibly be pro-
duced by the hydroxyl groups with hydrogen bonds in the compounds (II,
1, v, VI, VIII, IX and X).

2. The weak band ns is probably formed by adding bands of lower-
frequencies, such as nj, one of the bands ny — mi2 and another with
frequency lower than 1000 em—! was not investigated in our experi-
ments.

3. The band ny is probably formed by the addition of bands n7, ng,
e. g. for the compound (VII)

ng = 4545, ny + ny = 4505

for the compound (IX)
ng = 4444, ny + ng = 4449

4, The bands n4 and ns (4187 and 3704 cm—?! respectively) correspond
probably to the bonds between carbon and active hydrogen C—H and
C( I in secondary and primary nitrocompounds,

It seems possible that structures (A) with hydrogen bonds between
the active hydrogen atom and the nitrogroup should be considered. This
would be an intermediate structure between the tautomeric forms nor-
mal and aci:

g X sl
SN==0 H” “\N=-0
¥ e ¥
o) e
(A)

The existence of the hydrogen bond would account for the relative
weakness of the bands n4 and ng.

5. The band ne (3448 or 3333 cm™!) is produced by the hydroxyl-
groups. According to Rodebush?® afree OH group gives
a 3640 cm~! frequency and a bonded OH group a 3330 cmm—? frequency.
The latter frequency is near to that of ng.

A particularly wide scope of experiments on infra-red spectra of
glycols were carried out by Kuhn ®, This led him to the conclusion,
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that glycols possess a structure (B), similar to that formerly postulated
by Davies? for pyrocatechol:

(B)

One of the facts supporting this structure was found by Kuhn: the
glycols give two absorption bands, if the length of the hydrogen bond
(according to the structure B) is lower than 3,3 A, One of the bands is
produced by the free OH group (frequency 3600 — 3644 cm™1), the
other — by the intramolecularly bonded OH group (frequency 3448 —
3602 cm—1). The bonded OH group still produced a relatively strong
absorption band. In monohydroxylic alcohols an infermolecular hydrogen
bond produces an OH frequency 3472 — 3525 cm—! for dimers and
3338 — 3384 ¢cm—! for polymers.

In our instance two possible structures with hydrogen bonds can be
postulated: the structure (C), which has previously been indicated by
the author of the present paper » and the structure (D) analogous to the
structures (B) of Kuhn.

Vi N Piait
C H C H
N\ N=0" Nc—0r
| \n

c D

Also two intermolecular hydrogen bonds (E) and (F) should be con-
sidered: :

O—H+O—He 0—H-O0 0
l | l Ny 7
R R R ]

F . E

In monohydric nitroalcohols (II and V) the band ng is very strong.
On the contrary in polyhydroxylic alcohols (IX), (X) the band is much
weaker and broader and in glycols (III), (VI) it has only the form of
a band.

A very weak band mg is also observed in the compound (VIII) which
contains only one OH group and no active hydrogen attached to C—NOs,.

It is already known in the literature, that bonded hydroxyl groups
are often broader than unbonded and the broadness of certain bonded OH
bands can be correlated to the strength of the hydrogen bond ¢ 8), The
intermolecular bond (E) does not produce any marked effect upon the
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shape of the absorption curve of the OH vibrations (compounds II and V).
This leads to the conclusion, that the postulated structures (C) and (D)
with iwo kinds of hydrogen bonds in the compounds (III), (VI), (IX)
and (X) are thus in agreement with the mentioned effect of the decrease
of the intensity and broadening of the OH band.

No free hydroxyl groups in these compounds are present and that is
probably the reason why no double maxima for hydroxyl (as found by
K uhn*) have been noticed. Also the hydrogen bonds (F) should be
considered.

The structure (G) without any unbound OH-group can be admitted
for the compound (X).

In monohydroxyl compounds a single hydrogen bond of the type (C)
without the bond (D) should also produce a decrease of the intensity and
the broadening of the OH-band. This is the case of the compound (VII).
However the other two compounds of that type — (1I) and (V) — pro-
duce a strong OH band. It seems possible to explain this by the presence
of active hydrogen atoms in both compounds. The active hydrogens
would form a bond of the type (A), which may weaken the bond shown
on the diagram (C).

The frequency of the NO, bands ng and n's of the compounds (II)
and (V) should therefore not differ very much from the frequency of
the unbonded NOs group, which is actually the case.

6. The frequency mz near 3000 cm~—! corresponds probably to CHa
or CHg stretching vibrations (partly due to paraffin oil).

7. The bands ng and n's are typical for nitrogroups. In the com-
pounds (I), (IV) and (VII), where OH groups are absent the frequency
of ng is 1567 cm™! and of n'g are 1342, 1361 and 1316 cm—?! respectively.
The same frequency ng appears in the compounds (II), (V) where only
one hydroxyl group and an active hydrogen atom is present. The fre-
quency 7g is 1333 and 1355 cm~?! respectively. In the compound (VIII)
with one hydroxyl group without an active hydrogen and in the com-

* We have confirmed the result by Kuhn, that OH groups in ethylene glycol
give two maxima.
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pounds (III), (VI) with two hydroxyl groups the frequency ng is reduced
to 1543 cm—! and 1534 ecm™! and mg to 1310 and 1319 cm—! respectively.
In the compound (IX) with three hydroxyl groups the frequency of ng
and n; is also reduced to 1555 em™—?! and 1319 cm—! respectively.

This is in agreement with the discussion mentioned above under (5)
and with the former discussion based on the analysis of the ultraviolet
absorption spectra ),

8. The bands from ng to n;4; belong most likely to the vibrations,
as follows:

ng — CH2 bending,

nio — CHa: wagging,

niy — CHe twisting,

ny2 — CHg or C-C rocking,

(the bands ng — nie are evidently produced also by paraffin oil)

nig of the bond C-N between the carbon atom and nitrogen atom of the
nitro-group (the assignement based on comparison of the spectra with
this of pentaerythritol),

ni14 of the bond C-OH in primary alcohols (according to Suther-
land? it corresponds to ¢.1040—1),
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